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Abstract of DE1 995751 3 

The invention relates to a method for measuring changes in the gas composition during reaction 
processes which occur in a reaction mixture. According to the method, the reaction mixture is introduced 
into a reactor and is brought into contact therein with a gas during an examination period. The change in 
the concentration of at least one relevant gas constituent which occurs during the examination period is 
measured. The invention provides that the examination period is split into separate time Intervals, 
whereby in each of the time intervals, the reactor is filled with the gas, and the reactor is sealed in a gas- 
tight manner, or the gas is circulated in the reactor, the gas is emptied from the reactor, and the 
concentration of the gas constituent is measured. These steps are carried out in order to determine the 
change in the concentration. The system makes it possible to measure minute specific changes in the 
concentration of the corresponding gas constituent and to carry out measurements over long periods of 
time with high precision. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Verfahren zur Messung von Anderungen in der Gaszusammensetzung be) Reaktionsprozessen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Messung von Anderungen in der Gaszusammensetzung 
bei Reaktionsprozessen, die in einem Reaktionsgemisch 
ablaufen. Bei dem Verfahren wird das Reaktionsgemisch 
in einen Reaktor eingebracht und im Reaktor wahrend ei- 
nes Untersuchungszeltraumes mit einem Gas in Kontakt 
gebracht. Die wahrend des Untersuchungszeltraumes 
auftretende Anderung der Konzentration mindestens ei- 
nes relevanten Gasbestandteils wird erfasst. Beim erfin- 
dungsgemaflen Verfahren wird der Untersuchungszeit- 
raum in einzelne Zeitintervalle unterteilt, wobei in jedem 
der Zeitintervalle ein Befullen des Reaktors mit dem Gas 
und gasdichtes VerschliefSen des Reaktors, ggf. ein Um- 
walzen des Gases im Reaktor, ein Entleeren des Gases 
aus dem Reaktor und ein Messen der Konzentration des 
Gasbestandteils stattfindet, um die Anderung der Kon- 
zentration zu bestimmen. 

Das System ermoglicht die Messung ge ringer spezifi- 
scher Anderungen der Konzentration des entsprechen- 
den Gasbestandteils sowie Langzeitmessungen mit sehr 
hoher Genauigkeit. 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Mes- 5 
sung von Anderungen in der Gaszusammensetzung bei Re- 
aktionsprozcsscn cincs Rcaktionsgcmischcs, die in cinem 
mit (jas befiillten Reaktor ablaufen, wobei eine wahrend des 
Untersuchungszeitraums aufitretende Anderung der Konzen- 
txation mindestens eines Gasbestandteils des Gases, die ein 10 
MaJ3 fur den Ablauf der Reaktion darstellt, erfaBt wird. Mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich insbesondere 
Anderungen der Gaszusammensetzung bei mikrobiellen 
Oder biochemischen Oxidationen oder chemischen Reaktio- 
nen, bei denen sich die Gaszusammensetzung andert, mes- 15 
sen. Diese treten beispielsweise bei Stoffumsetzungen, Ab- 
baureaktionen oder Mineralisierungen, insbesondere auch 
bei Oxidationsprozessen, auf. 

Ein wichtiges Anwendungsgebiet des Verfahrens stellt 
die Untersuchung mikrobieli-biochemischer Abbauvor- 20 
gange dar, aus denen der Grad und die VoUstandigkeit des 
biologischen Abbaus von Materialien, Substanzen oder 
Schadstoffen, beispielsweise von Kunststoffen oder soge- 
nannten biologisch abbaubaren Werkstoffen, emiittelt wer- 
den konnen. Die Ermittlung der mikrobiellen, biochemi- 25 
schen oder chemischen Aktivitaten erfolgt iiber die Mes- 
sung der Atmungsaktivitat (Respiration). Als MessgroBe 
dient hierbei die Konzentrationsanderung von Gasen, die 
mit dem Reaktionsgemisch in Kontakt sind. Unter Reakti- 
onsgemisch wird hierbei das Stoffsystem verstanden, in dem 30 
die Reaktion ablauft. Das Reaktionsgemisch kann sich aus 
unterschiedlichen StofFen bzw. Substanzen und unterschied- 
lichen Phasen zusammensetzen. 

Insbesondere die Kohlendioxidbildung und/oder der Sau- 
erstoffverbrauch walirend der Abbauprozesse und/oder 35 
durch mikrobielle, biochemische oder chemische Oxidatio- 
nen werden durch geeignete chemische oder physikalische 
Methoden gemessen. Die Anderung der Konzentration kann 
dann als MaB fiiir die jeweihge Aktivitat herangezogen wer- 
den. Die Messung erfolgt bei dieser Anwendung beispiels- 40 
weise in sogenannten respirometrischen Untersuchungsap- 
paraturen. 

Stand der Technik 

45 

Zur Untersuchung des Abbaus oder der Aktivitat eines 
Reaktionsgemisches, die auf mikrobiellen, biochemischen 
oder chemischen Reaktionen beruhen, werden in der Regel 
Reaktoren eingesetzt, in die das zu untersuchende Reakti- 
onsgemisch, gegebenenfalls mit Zusatzen zu untersuchen- 50 
der Substanzen oder Materialien, eingebracht wird. Das Re- 
aktionsgemisch kann sowohl als Feststoff als auch als Fliis- 
sigkeit vorliegen. In diese Untersuchungsreaktoren wird ein 
Gas eingeleitet. In vielen Fallen ist das Gas sauerstofiflialtig. 
Die Untersuchungsreaktoren werden entsprechend den fiir 55 
die Untersuchung maBgeblichen Milieu-ZUmweltbedingun- 
gen und in der Regel bei im physiologischen Rahmen lie- 
genden Temperaturen temperiert. Wahrend der Untersu- 
chungszcit werden die Anderungen von Gasbcstandtcilcn, 
die auf die Respiration oder chemische Umsetzung zuriick- 60 
zufuhren sind, gemessen. Die Anderungen stellen ein MaB 
fiir die Aktivitat bzw. den Abbau im jeweiligen Reaktions- 
gemisch dar. 

Fiir die Messung der Anderungen in der Gaszusammen- 
setzung wahrend eines Untersuchungszeitraums sind zwei 65 
Verfahren bekannt. Beide Verfahren sind beispielsweise in 
der DIN V 54900-2 beschrieben, die sich auf die Priifung 
der Kompostierbarkeit von KunststolTen bezieht. Bei beiden 
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Systemen wird die Priifsubstanz, der KunststofF, in einem 
wassrigen synthetischen Medium den Kompostbedingungen 
einschlieBlich Mikroorganismen ausgesetzt. Dies geschieht 
in einem Reaktorgehause, in das ein Befullungsgas wie bei- 
spielsweise Luft eingeleitet wird. 

Beim ersten aus der obigen Norm bekannten Verfahren 
wird das Bcfiillungsgas im Gasraum der Untersuchungsre- 
aktoren wahrend des Untersuchungszeitraums kondnuier- 
lich durch neues Befullungsgas ersetzt. Der aus den Reakto- 
ren austretende Gasvolumenstrom wird erfasst und die im 
stromenden Gas auftretenden Konzentrations anderungen 
der Reaktions- bzw. Respirationsgase, d. h. in erster Linie 
des Kohlendioxids und Sauerstoffs, werden iiber die Unter- 
suchungszeit gemessen. Die Messung kann hierbei mit be- 
kannten MeBverfahren, wie beispielsweise IR- bzw. para- 
magnetischen Gasanalysatoren, erfolgen. 

Ein Nachteil dieses sogenannten offenen Systems besteht 
darin, dass sehr geringe Aktivitaten des Reaktionsgemi- 
sches, d. h. sehr geringe Atmungsraten und/oder sehr ge- 
ringe Abbauraten der verwertbaren Substanzen, mit diesem 
Verfahren nicht oder nicht mit ausreichender Genauigkeit 
gemessen werden konnen. Bei einem langsamen Abbau, der 
mit einer geringen Aktivitat verbunden ist, sind die Ande- 
rungen der Konzentrationen der Gase, insbesondere die Bil- 
dung von Kohlendioxid oder der Verbrauch von Sauerstoff, 
im Befullungsgas des Systems entsprechend sehr gering. 
Diese geringen Konzentrations anderungen liegen in der Re- 
gel in der GroBenordnung der systembedingten Messfehler 
der eingesetzten chemischen oder physikalischen Messme- 
thoden. 

Dieser Nachteil der mangelnden Empfindlichkeit oder 
Genauigkeit des obigen Verfahrens tritt auch auf, wenn nicht 
nur die Aktivitat in einem Reaktionsgemisch, wie Erde, 
Kompost, Abfall oder Altlasten, gemessen werden soil, son- 
dern die Abbaubarkeit eines Werkstoffes, beispielsweise in 
Kompost oder Abwasser, oder die Verbesserung der Aktivi- 
tat durch Zusatz von S toff en, beispielsweise zu einer Altlast. 
In diesem Fall muss vergleichend zu einem Blindwert, der 
aus dem Medium ohne Zusatz ermittelt wird, gemessen wer- 
den. Bei langsamer Abbaubarkeit des Werkstoffes oder nur 
geringer Aktivitat sind die Anderungen in den Priifansatzen 
gegeniiber den Blindwerten unter Einbeziehung der Mess- 
genauigkeiten der chemischen oder physikalischen Mess- 
methoden oft so gering, dass mit dem offenen System keine 
verlassliche Aussage getroffen werden kann. 

Geringe Aktivitaten treten auch bei Systemen auf, bei de- 
nen die relevanten Umweltbedingungen, unter denen das 
Reaktionsgemisch vorliegt oder unter denen ein Abbau er- 
folgen muss, niedrige Temperaturen im psychrophilen Be- 
reich (< 20°C) erfordem. Auch in diesem FaU. lassen sich 
keine zuverlassigen Messungen durchfiihren. 

Das zweite aus der obigen Norm bekannte Verfahren setzt 
ein sogenanntes geschlossenes System fiir die Messung ein. 
Hierbei wird der Gasraum der Untersuchungsreaktoren zu 
Untersuchungsbeginn einmalig mit dem Befullungsgas be- 
fiiUt und anschlieBend gasdicht verschlossen. Der Reaktor 
bleibt wahrend des gesamten Untersuchungszeitraumes gas- 
dicht verschlossen. Wahrend dieses Untersuchungszeitrau- 
mes werden die Vcrandcrungcn in der Konzentration des 
Kohlendioxids und des Sauerstoffs im Untersuchungsreak- 
tor erfasst. Dies erfolgt in der Regel durch Absorption des 
gebildeten Kohlendioxids an im Reaktorraum angeordneten 
Absorbem. Der daraus resultierende Druckverlust im Reak- 
torraum wird durch Zufuhr von Sauerstoff, beispielsweise 
iiber elektrochemische Sauerstofferzeugung, ausgeglichen. 
Die hierfiir benotigte Sauerstoffmenge wird gemessen. 

Dieses geschlossene System kann aufgrund seiner impli- 
ziten Integration der Konzentrationsanderungen iiber den 
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Untersuchungszeitraum vor allem zur Bestimmung geringer 
Raten der Konzentrationsanderung eingesetzt werden. Al- 
lerdings sind audi bei diesem System die Genauigkeit und 
die Aussagekraft. der Messungen stark eingeschrankt, da die 
Mengen des Untersuchungsniaterials wie auch des Gasvolu- 5 
mens sehr begrenzt sind. Weiterhin stellen die Absorber und 
die clcktrochcmischc Saucrstoffcrzcugung zusatzlichc Fch- 
lerquellen dar und mussen auf lange Untersuchungszeiten 
ausgelegt sein. 

Bei einer Messung ohne Sauerstoffausgleich wahrend des 10 
Untersuchungszeitraumes konnen insbesondere Langzeit- 
messungen beim geschlossenen System durch den Ver- 
brauch des Sauerstoffes negativ beeinflusst werden und die 
Messergebnisse verfalschen. Dies ist vor allem vor dem 
Hintergrund zu sehen, dass der Untersuchungszeitraum ein 15 
halbes Jahr oder langer betragen kann. 

Ausgehend yon diesem Stand der Technik liegt der Erfin- 
dung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Messung von 
Anderungen in der Gaszusammensetzung bei Reaktionspro- 
zessen anzugeben, mit dem auch geringe Anderungen, Re- 20 
aktionsgeschwindigkeiten oder Aktivitaten exakt meBbar 
und Langzeituntersuchungen mit hoher Genauigkeit durch- 
fuhrbar sind. 

Darstellung der Erfindung 25 

Die Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspruch 1 
gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sind 
Gegenstand der Unteranspriiche. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird das Reaktions- 30 
gemisch in einen Reaktor eingebracht und im Reaktor wah- 
rend eines Untersuchungszeitraums mit einem Gas in Kon- 
takt gebracht. Die wahrend des Untersuchungszeitraums 
auftretende Anderung in der Konzentration eines Gasbe- 
standteils, dessen Konzentrationsanderung ein MaB fiir die 35 
Reaktion darstellt, wird erfasst. Das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zeichnet sich dadurch aus, dass der Untersuchungs- 
zeitraum in einzelne Zeitintervalle unterteilt wird, deren 
Summe dem Untersuchungszeitraum entspricht, wobei zu 
Beginn jedes Zeitintervalls die gleiche Gaszusanmienset- 40 
zung wie zu Beginn des Untersuchungszeitraums hergestellt 
wird und jedes Zeitintervall eine ausreichende Lange auf- 
weist, um eine Anreicherung meBbarer Konzentrationsande- 
rungen wahrend des Zeitintervalls zu ermoglichen. 

In einer Ausfiihrungsform des Verfahrens wird dies da- 45 
durch realisiert, daB in jedem der Zeitinterv^alle zunachst der 
Reaktor mit dem Gas befullt und anschlieBend gasdicht ver- 
schlossen wird. Wahrend des gesamten Zeitintervalls erfolgt 
ggf . ein Umwalzen des Gases im Reaktor. Am Ende des je- 
weiligen Zeitintervalls wird das Gas bei gleichzeitiger Mes- 50 
sung des Volumenstromes aus dem Reaktor ganz oder teil- 
weise ausgetauscht und die Konzentration des fraglichen 
Gasbestandteils im ausgetauschten Gas gemessen. Aus die- 
ser Konzentration wird die Konzentrationsanderung uber 
das Zeitintervall bestimmt. Als Reaktoren werden iibHche 55 
Behaltnisse eingesetzt, die sich begasen und gasdicht ver- 
schlieBen las sen. 

Beim vorliegenden Verfahren stellen somit jedes Zeitin- 
tervall fiir sich cinzcln cin gcschlosscncs System und allc 
Zeitintervalle zusammen ein offenes System dar. 60 

Durch diese Vorgehensweise erfolgt eine zyklische dyuB.- 
mische Begasung des Untersuchungsreaktors in Verbindung 
mit einer Messung der angereicherten Veranderungen der 
Reaktions- bzw. Respirationsgase. Durch voUstandigen oder 
teilweisen Austausch der Gasfiillung erst am Ende des je- 65 
weiligen Zeitintervalls bzw. Messzyklus akkumulieren sich 
die Konzentrationsanderungen uber den Messzyklus. Diese 
verstarkten Konzentrationsanderungen, z. B. bei Oxidati- 
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onsprozessen in der Regel eine Akkumulation von gebilde- 
tem Kohlendioxid und entsprechender Sauerstoffzehrung, 
konnen mit erhohter Genauigkeit gemessen w^erden. Jeder 
Messzyklus besteht dabei aus den Schritten Gasbefiillung, 
ggf. Umwalzung wahrend des Zeitintervalls sowie Aus- 
tausch des Gases einschlieBIich der Messung der Konzentra- 
tionsanderungen. Die Untcrsuchungszcit sctzt sich aus cincr 
Folge von Messzyklen zusammen. Durch die Integration der 
Daten aller Messzyklen einer Untersuchung ergibt sich das 
Gesamtergebnis bezogen auf die Untersuchungszeit. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erofifnet die Moglich- 
keit fiir exakte und reproduzierbare Langzeituntersuchun- 
gen von Reaktionen mit Anderungen der Gasatmosphare. 
Das betrifft insbesondere die Kohlendioxidbildung und/oder 
den Sauerstolfverbrauch bei Oxidationsprozessen. Hierbei 
werden vor aUem genaue Messungen der mikrobiellen und/ 
oder biochemischen Aktivitat bzw. Abbaubarkeit ermog- 
licht. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht 
vor allem darin, dass sehr geringe Anderungen der Reakti- 
ons- und/oder Atmungs aktivitat in einem Reaktionsgemisch 

auch uber Zeitraume von Monaten gemessen werden kon- 
nen. Dies gilt auch fur vergleichende Messungen zum Ab- 
bau oder der Aktivierung einer Substanz. Mit dem Verfahren 
sind genaue und zuverlassige Aussagen gerade bei geringen 
Aktivitaten, Reaktionsgeschwindigkeiten oder langsamer 
Abbaubarkeit gewahrleistet. Durch den zyklischen Aus- 
tausch des BefuUungsgases wird eine nachteilige Beeinflus- 
sung der Messung vermieden. 

Die Lange des Untersuchungszeitraums richtet sich nach 
der mikrobiellen und/oder biochemischen und/oder chemi- 
schen Aktivitat des Reaktionsgemisches bzw. nach der Ge- 
schwindigkeit der Reaktion oder des Abbaus der zu priifen- 
den Substanz und kann im Bereich weniger Tage bei einem 
schnellen Abbau bzw. einer hohen Aktivitat bis zu einigen 
Monaten bei einem langsamen Abbau bzw. einer geringen 
Aktivitat reichen. 

Die Zeitintervalle, in die der Untersuchungszeitraum auf- 
geteiit wird, konnen hierbei identisch sein oder unterschied- 
Hche Langen aufweisen. Gerade bei einer Veranderung der 
Aktivitat des Reaktionsgemischs iiber den Untersuchungs- 
zeitraum ist eine Anpassung der Zeitintervalle an die jewei- 
ligen Anderungsraten von Vorteil. Hierbei sollten insbeson- 
dere bei geringeren Konzentrationsanderungen langere Zeit- 
intervalle als bei hoheren Konzentrationsanderungen ge- 
wahlt werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens 
wird ein jeweils nachfolgendes Zeitinterv^all in Abhangig- 
keit von der gemessenen Anderung der Konzentration in ei- 
nem oder mehreren vorangehenden Zeitintervallen gewahlt. 
Hierdurch lasst sich die Genauigkeit der Messung gerade in 
Prozessabschnitten mit sehr starker oder sehr schwacher 
Anderung der Konzentration erhohen. 

Vorzugsweise erfolgen das Entleeren des Gases aus dem 
Reaktor und das nachfolgende Wiederbefiillen fiir den nach- 
sten Messzyklus in einem einzigen Schritt durch teilweisen 
oder voUstandigen Austausch des Gases. Als BefiiUungs- 
gase kommen hierbei insbesondere Luft, vor allem Press- 
luft, synthctischc Luft oder Mischungcn aus Rcingascn in 
Frage. Die Untersuchungsreaktoren konnen mit verschiede- 
nen mikrobiell und/oder biochemisch aktiven Medien oder 
chemischen Reaktanten, in denen die zu untersuchenden 
Veranderungen mit Einfluss auf die Gasatmosphare ablau- 
fen, gefiillt werden. Als Reaktorinhalt kommen beispiels- 
weise ein wassriges Medium oder ein Feststoffmedium oder 
Produkte und Mischungen mit biochemischer oder chemi- 
scher Aktivitat in Betracht. Beispiele fiir wassrige Medien 
sind angeimpfte Mineralsalzlosungen, angeimpfte Nahrlo- 
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sungen, Boden- oder Abfallsuspensionen. Beispiele fiir 
Feststoffmedien sind Erde, Reifekompost, Abfall, Altlast 
oder inertes (synthetisches) Festbett. Beispiele fiir Produkte 
oder Mischungen mit biochemischer oder chemischer Akti- 
vitat sind Pflanzenteile, Lebensmittel oder Chemikalien, 5 

Fiir die Messung der Konzentration des oder der Gasbe- 
standtcilc wird vorzugswcisc cin Gasanalysator cingcsctzt, 
der die Konzentration im kontinuierlichen nach dem Ende 
eines ZeitintervatLs aus dem Reaktor ausstromenden Gas- 
strom erfasst. Hierbei miissen der Gasvolumenstrom gemes- 10 
sen und die Konzentration iiber die Messzeit integriert wer- 
den. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise mit 
mehreren Reaktoren gleichzeitig durchgeflihrt. In diese Re- 
aktoren konnen unterschiedliche Medien, Reaktionsgemi- 15 
sche usw. eingefuUt werden. Ein Teil der Reaktoren kann 
auch fiir Referenzstoffimes sungen verwendet werden. Die 
Analyse der nach jedem Zeitintervall zu untersuchenden 
Gase erfolgt hierbei vorzugsweise mit nur einem Gasanaly- 
sator, der die Gase der einzelnen Reaktoren nacheinander er- 20 
fasst. Dies verbilligt die eingesetzten Vorrichtungen erheb- 
lich. Gleichzeitig wird durch die parallele Messung die Ge- 
samtmesszeit deutlich verkiirzt. 

Zusammenfassend wird bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren der Untersuchungszeitraum in einzelne Messzyklen 25 
aufgeteilt. Ein einzelner Messzyklus besteht aus der Befiil- 
lung der Untersuchungsreaktoren mit (jas, einem Zeitinter- 
vall, in dem der Reaktor als geschlossenes System ggf. mit 
Gasumwalzung und Akkumulation der Reaktions- bzw^ Re- 
spirationsgase betrieben wird, und dem teilweisen oder voll- 30 
standigen Austausch des Reaktions- bzw. Respirationsgases 
durch frisches Gas bei gleichzeitiger Messung des Volumen- 
stromes und der im Messzyklus akkumulierten Gasanderun- 
gen. Das Ergebnis je Messzyklus ergibt sich aus dem inte- 
grierten Konzentrationsverlauf bei der Messung wahrend 35 
des Gasaustausches. Das Gesamtergebnis ergibt sich aus der 
Integration iiber die Messzyklen der Untersuchungszeit. Je- 
der eingesetzte Reaktor sollte hierfur mit einem gasdichten 
Gaskreislauf einschlieBlich Gaspumpe zur Umwalzung des 
BefiilLungsgases vorgesehen sein. Die Umwalzung sollte 40 
durch das Reaktionsgemisch hindurch erfolgen. Die Reakto- 
ren soUten femer durch geeignete MaBnahmen temperierbar 
sein, um die jeweiligen geforderten Randbedingungen fiir 
die Untersuchung einhalten zu konnen. 

45 

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend an- 
hand eines Ausfiihrungsbeispiels in Verbindung mit den 
Zeichnungen ohne Beschrankung des alLgemeinen Erfin- 50 
dungsgedankens nochmals beispielhaft erlautert. Hierbei 
zeigen 

Fig. 1 ein Beispiel fiir den grundsatzlichen Aufbau einer 
Untersuchungsapparatur zur Durchfiihrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens; 55 

Fig, 2 eine mit dem Verfahren gemessene typische Ab- 
baukurve eines langsam abbaubaren Polymers, gemessen 
auf Basis der Kohlendioxidbildung; und 

Fig. 3 cine mit dem Verfahren gemessene autokatalyti- 
sche Fettoxidation bei unterschiedlich vorbehandelten Ka- 60 
kaobohnen, gemessen auf Basis der SauerstofFzehmng. 

Als erstes Beispiel wird im folgenden die Messung der 
Kohlendioxid-Mineralisation beim aeroben Abbau eines 
Kunststoffs im aquatischen Test in Minerals alzlosung mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren beispielhaft erlautert. 65 
Hierfiir wird eine Untersuchungsapparatur eingesetzt, wie 
sie beispielsweise in Fig. 1 gezeigt ist. Diese Apparatur be- 
steht aus 16 Untersuchungsreaktoren 1, von denen in der Fi- 



gur zur Vereinfachung nur drei dargestellt sind. Jeder Unter- 
suchungsreaktor 1 ist mit einem gasdichten Gaski'eislauf 
einschlieBlich Gaspumpe ausgestattet. In zwei dieser Reak- 
toren wird das zu untersuchende Medium, die wiissrige Mi- 
neralsalzlosung mit dem zu untersuchenden Kunststoff ein- 
gebracht. Bei Versuchsstart werden die Untersuchungsreak- 
toren 1 mit frischcm Gas, im vorlicgcndcn Fall Luft, bcfiillt 
und der (lasweg durch Ventile geschlossen. 

Der Gaskreislauf mit Gaspumpe gewahrleistet nun eine 
aktive, gleichmaBige Begasung des Reaktorinhaltes. Durch 
den geschlossenen Begasungskreislauf ist gewahrleistet, 
dass sich die Gasanderungen innerhalb jedes Zeitintervalles 
verstarken. So nimmt in diesem Fall die Sauerstoffzehrung 
zu und gebildetes Kohlendioxid akkumuliert in den ge- 
schlossenen Reaktorraumen. Durch diese Anreicherung der 
Reaktions- bzw. Respirationsgase iiber das jeweilige Zeitin- 
tervall wird erreicht, dass die Konzentrationen dieser Gasbe- 
standteile deutUch oberhalb der Messfehlergrenze der jewei- 
ligen Analysemethode liegt, so daB ein genaues und sicheres 
Messergebnis erzielt wird. 

Wahrend der Untersuchungszeit wird der zyklische Aus- 
tausch des Gases in Abhangigkeit von der Konzentrations- 
anderung vielfach vorgenommen. Nach den jeweils festge- 
legten Zeitintervallen, beispielsw^eise 12 Stunden, 24 Stun- 
den oder 72 Stunden, wird der Messzyklus beendet und der 
Gasinhalt des Untersuchungsreaktors 1 durch frisches Be- 
fiiUungsgas ausgetauscht. Im ausgetauschten (las werden 
der Volumenstrom sowie die Konzentration der Gase, in die- 
sem Fall der Kohlendioxidgehalt, gemessen. Dies erfolgt 
vorzugsweise mit einem Gasanalysator. Der Gasanalysator 
2 ist in der Fig, 1 als letztes Gtied angedeutet. Die Gase der 
jeweiligen Reaktoren 1 werden hierbei dem Gasanatysator2 
iiber einen Peltierkiihler 3 und einen Massenflussmesser 5 
zugeleitet. Ein weiterhin vorgesehener Eichgasanschluss 4 
dient der Zufiihrung von Eichgas zur regelmaBigen Uber- 
priifung der Funktionsfahigkeit des Gasanalysators 2. Das 
Kondensat aus dem Peltierkiihler 3 wird einem Sammelbe- 
haltnis 6 zugefuhrt. Auf der Gaseinlass-Seite der Reaktoren 
1 wird als Gas Druckluft iiber einen Luftfilter 7, ein Druck- 
luftmanometer 8, ein Ruckschlagventil 9, einen Druckregler 
10, ein Verbrauchsluftmanometer 11, einen Massenflussreg- 
ler 12 und eine Befeuchtungseinrichtung 13 zugefiihrt. Mit 
dem Bezugszeichen 14 ist ein Sicherheitsventil bezeichnet. 

Wahrend des Gasaustausches werden die Reaktions- bzw. 
Respirationsgase kontinuierlich gemessen und iiber die Aus- 
tauschzeit integriert und der Volumenstrom erfasst. Zur Be- 
rechnung der Reaktion bzw. der mikrobiell-biochemischen 
Respiration werden diese Messwerte mit den Konzentrati- 
onswerten des frischen Befiillungsgases verglichen. Die In- 
tegration der Daten iiber alle Messzyklen einer Untersu- 
chung ergibt das Gesamtergebnis, im vorliegenden Fall die 
Kohlendioxidbildung in der Untersuchungszeit. 

Fig, 2 zeigt hierbei die C02-Mineralisation in Prozent 
iiber einen Untersuchungszeitraum von 280 Tagen, wie sie 
mit dem vorliegenden Verfahren gemessen wurde. Auf- 
grund der Unterteilung der Untersuchungszeit in einzelne 
Messzyklen kann der zeitiiche Verlauf dieser Mineratisation 
sehr gut erfasst werden. 

Altcmativ zur Vorgabe von Messzyklen mit fester Daucr 
konnen die Zeitinter\^alle auch jeweils in Abhangigkeit von 
der zeitlichen Konzentrationsanderung des oder der voran- 
gehenden Messzyklen automatisch gewahlt werden. Nach 
Austausch des Befiillungsgases und simultaner Messung der 
Konzentration der Reaktions- bzw. Respirationsgase be- 
ginnt jeweils ein neuer Messzyklus, dessen Dauer aus oder 
den vorangehenden Anderungen bestimmt wird. 

Die Gesamtmesszeit bzw. der Untersuchungszeitraum 
liegt in der Regel zwischen 4 Wochen und 6 Monaten. Je 
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nach Anforderungen, insbesondere den fur die Priifung ein- 
zuhaltenden Nonnen, kann eine Messzeit bis zu einer Kon- 
zentration des Kohlendioxids von 60% der theoredsch ma- 
ximal moglichen C02-Menge oder von 90% der theoredsch 
maximal moglichen C02-Menge erforderlich sein. 5 

Als zweites Beispiel wird im folgenden die Messung der 
Saucrstoffzchrung durch autokatalytischc Fcttoxidation in 
Kakaobohnen beispielhaft erlautert. Diese Fettoxidation 
fiihrt zum Ranzigwerden und damit zum Verderb der Ka- 
kaobohnen. Hierfiir wird eine Untersuchungsapparatur ein- 10 
gesetzt, wie sie beispielsweise in Fig. 1 gezeigt ist und im 
vorangehenden Beispiel erlautert wurde. 

In je wells zwei der Untersuchungsreaktoren 1 wird eine 
bestimmte Menge der zu untersuchenden Kakaobohnen mit 
unterschiedlicher Vorbehandlung gefiillt. Bel Versuchsstart 15 
werden die Untersuchungsreaktoren 1 mit frischem Gas, im 
vorliegenden Fall Luft, befiillt und der Gasweg durch Ven- 
tile geschlossen. Der Gaskreislauf mit Gaspumpe gewahr- 
leistet nun eine aktive, gleichmaBige Begasung des Reaktor- 
inhaltes. Durch den geschiossenen Begasungskreislauf ist 20 
gewahrleistet, dass sich die Gasanderungen innerhalb jedes 
Zeitinterv'alles verstarken. So nimmt in diesem Fall die Sau- 
erstoffzehrung zu und gebildetes Kohlendioxid akkumuliert 
in den geschiossenen Reaktorraumen. Durch diese Anrei- 
cherung der Reaktions- bzw. Respirationsgase iiber das je- 25 
weilige Zeitintervall wird erreicht, dass die Konzentrationen 
dieser (lasbestandteile deutlich oberhalb der Messfehler- 
grenze der jeweiligen Analysemethode liegt, so daB ein ge- 
naues und sicheres Messergebnis erzielt wird. 

Wahrend der Untersuchungszeit wird der zyklische Aus- 30 
tausch des Gases in Abhangigkeit von der Konzentrations- 
anderung vielfach vorgenommen. Nach den jeweils festge- 
legten Zeitintervallen, beispielsweise 6 Stunden, wird der 
Messzyklus beendet und der Gasinhalt des Untersuchungs- 
reaktors 1 durch frisches Befiillungsgas ausgetauscht. Im 35 
ausgetauschten Gas werden der Volumenstrom sowie die 
Konzentration der Gase, in diesem Fall die Sauerstoffzeh- 
rung, gemessen. Dies erfolgt vorzugsweise mit einem Gas- 
analysator. Der Gasanaiysator 2 ist in der Fig» 1 als letztes 
Glied angedeutet. Die Gase der jeweiligen Reaktoren 1 wer- 40 
den hierbei dem Gasanaiysator 2, im wie vorangehenden 
Beispiel beschrieben, zugeleitet. 

Wahrend des Gasaustausches werden die Reakdons- bzw. 
Respirationsgase kontinuierlich gemessen und iiber die Aus- 
tauschzeit integriert und der Volumenstrom erfasst. Zur Be- 45 
rechnung der Reaktion bzw. der mikrobiell-biochemischen 
Respiration werden diese Messwerte mit den Konzentrati- 
onswerten des frischen Befiillungsgases verglichen. Die In- 
tegration der Daten iiber alle Messzyklen einer Untersu- 
chung ergibt das Gesamtergebnis, im vorliegenden Fall die 50 
Sauerstoffzehrung in der Untersuchungszeit. 

Fig. 3 zeigt hierbei die Sauerstoffzehrung im Mikromol 
Sauerstoff iiber einen Untersuchungszeitraum von 7 Tagen, 
wie sie mit dem vorliegenden Verfalii'en gemessen wurde. 
Aufgrund der Unterteilung der Untersuchungszeit in ein- 55 
zelne Messzyklen kann der zeitliche Verlauf der Sauerstoff- 
zehrung durch die Fettoxidation in den Kakaobohnen sehr 
gut erfasst werden. 

Mit dem crfindungsgcmaBcn Vcrfahrcn konncn die rcspi- 
ratorische Eigenaktivitat eines Reaktionsgemisches oder 60 
Mediums, die Veranderung dieser Aktivitat bei Abbau oder 
Veranderung von Substanzen oder Materialien, die Aktivie- 
rung oder Hemmung durch Substanzen oder Materialien 
und/oder die biochemische und/oder chemische Aktivitat 
mit hoher Genauigkeit gemessen werden. Die eingesetzten 65 
Untersuchungsapparaturen bestehen hierbei in der Regel aus 
mehreren Reaktoren fiir Paralleluntersuchungen, die jeweils 
einen Gaskreislauf iidt Gaspumpe aufweisen. Weiterhin 
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muss ein System zur periodischen Befiillung mit Gas, ein 
Gasanalysensystem sowie eine Steuer- und Auswerteeinheit 
einschlieBlich entsprechender Software vorgesehen sein. 

Bezugszeichenliste 

1 Rcaktor 

2 (jasanalysator 

3 Peltierkiihier 

4 Eichgasanschluss 

5 MFM (Massenflussmesser) 

6 Sammelbehaltnis 

7 Luftfilter 

8 Manometer 

9 Riickschlagventil 

10 Druckregler 

11 Verbrauchsluftmanometer 

12 MFC (Massenfiussregler) 

13 Befeuchtungseinrichtung 

14 Sicherheitsventil 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Messung von Anderungen in der Gas- 
zusammensetzung bei Reaktionsprozessen eines Reak- 
tionsgemisches, die in einem mit Gas befiillten Reaktor 
ablaufen, wobei eine wahrend eines Untersuchungs- 
zeitraums auftretende Anderung der Konzentration 
mindestens eines Gasbestandteils des Gases, die ein 
MaB fur den Ablauf der Reaktion darstellt, erfaBt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Untersuchungszeit- 
raum in mehrere Zeitintervalle unterteilt wird, deren 
Summe dem Untersuchungszeitraum entspricht, wobei 
zu Beginn jedes Zeitintervalls die gleiche Gaszusam- 
mensetzung wie zu Beginn des Untersuchungszeit- 
raums hergestellt wird und jedes Zeitintervall eine aus- 
reichende Lange aufweist, um eine Anreicherung meB- 
barer Konzentrationsanderungen wahrend des Zeitin- 
tervalls zu ermoglichen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zu Beginn jedes Zeitintervalls das Gas ganz 
oder teilweise ersetzt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in jedem der Zeitintervalle folgende 
Schritte durchgefiihrt werden: 

- Befiillen des Reaktors mit dem Gas zu Beginn 
des Zeitintervalls; 

- Gasdichtes VerschlieBen des Reaktors; 

- Gegebenenfalls Umwalzen des Gases im gas- 
dicht verschlossenen Reaktor; 

- Entieeren des Gases aus dem Reaktor am Ende 
des Zeitintervalls bei gleichzei tiger Messung des 
G as volumen s tromes ; 

- Messen der Konzentration des Gasbestandteils 
im entleerten Gas nach oder wahrend der Entlee- 
rung und Bestimmen der Anderung der Konzen- 
tration iiber das Zeitintervall. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Entieeren des Gases aus 
dem Reaktor am Ende eines Zeitintervalls und das Be- 
fiillen des Reaktors zu Beginn des nachfolgenden Zeit- 
intervalls in einem Schritt durch teilweisen oder voll- 
standigen Austausch des Gases durchgefiihrt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB fiir Prozessabschnitte der 
Reaktionsprozesse innerhalb des Untersuchungszeit- 
raums mit geringer Anderung der Konzentration des 
Gasbestandteils langere Zeitintervalle als bei starker 
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Anderung der Konzentration gewahlt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Lange eines jeweils nachfolgenden Zeitin- 
terv alls in Abhangigkeit von der Anderung der Kon- 
zentration des Gasbestandteils in dem oder den voran- 5 
gehenden Zeitintervall(-en) gewahlt wird. 

7. Verfahren nach cincm der Anspriichc 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB am Ende des IJntersu- 
chungszeitxaums die Gesamtanderung der Konzentra- 
tion des Gasbestandteils iiber den Untersuchungszeit- 10 
raum aus den Messungen in den einzelnen Zeitinterval- 
len bestimmt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Messung der Konzen- 
tration des Gasbestandteils mit einem Gasanalysator im 15 
kontinuierlichen Gasstrom des Gases wahrend der Ent- 
leerung erfolgt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Umwalzen des Gases 
durch das Reaktionsgemisch hindurch erfolgt. 20 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anderung der Konzen- 
tration im Gas durch mikrobielle und/oder biochemi- 
sche Oxidationen und/oder chemische Reaktionen, bei 
denen sich die Gaszusammensetzung andert, hervorge- 25 
rufen wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anderung der Konzen- 
tration im Gas durch aerobe oder anaerobe Abbau- 
oder Umwandlungsprozesse hervorgerufen wird. 30 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB im entleerten Gas die Kon- 
zentration an Kohlendioxid und/oder vSauerstofE* und/ 
oder Methan als Gasbestandteil gemessen wird, 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB aus der Anderung der Kon- 
zentration des Gasbestandteils die mikrobielle und/ 
oder biochemische Aktivitat und/oder die Geschwin- 
digkeit und das AusmaB von chemischen Reaktionen 
bestimmt wird. 40 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Reaktionsgemisch ein- 
gesetzt wird, das eine biologisch abzubauende Prlifsub- 
stanz sowie Mikroorganismen oder Enzyme enthalt, so 
daB aus der Messung Informationen iiber die Abbau- 45 
barkeit der Priifsubstanz gewonnen werden konnen. 
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